Europaisches Patentamt

o, European Patent Office ' @ veroffentlichungsnummer: 0 000 706
Office européen des brevets A1l
®@ EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@) Anmeidenummer: 78100381.9 @® mncaz:D 21 H 3/40, C 08 F 222/06
.C 08 F 8/32
@ Anmeldetag: 12.07.78 /7 (C08 F 222/06, 210/14)
@0 Prioritat: 21.07.77 DE 2732851 _ (@D Anmelder: Bayer Aktiengeselischaft

Zentralbereich Patente, Marken und Lizenzen Bayerwerk

D-50980 Leverkusen 1{DE)

@) Verdffentlichungstag der Anmeldung:
21.02.79 Patentblatt 79/4 Erfinder: Kolb, Ginter, Dr.

Heinrich-von-Kieist-Strasse 7

Benannte Vertragsstaaten: D-5090 Leverkusen 1(DE)

BE CH DE FR GB NL SE

@
@ Erfinder: Mdller, Friedheim, Dr.
Zum Hahnenberg 62
D-5068 Odenthal{DE)
@ Erfinder: Probet, Joachim, Dr.
Wolfskaul 1
D-5000 Kdin 80(DE}

@ Erfinder: Sackmann, Ginter, Dr.
Steinstrasse 24
D-5090 Leverkusen 3(DE)

@) Erfinder: von Bonin, Wulf, Dr.
Mendseissohnstrasse 30
D-5090 Leverkusen 1(DE)

@ Verwendung von Polyimidaminsalzen ais kationisches Oberflichenleimungsmittel fiir Papier.

: @ Verwendung von Saizen von organischen oder anorga-
| nischen Sduren mit Polyimidaminen, die sich von Copolyme-
irisaten aus Maleinsidureeanhydrid und 2,4,4
 Trimethylpenten-1 ableiten und aus diesen durch Umsetzung
" mit einem Gemisch aus einem Diamin mittertiirer und prima-
-rer Aminogruppe und Ammoniak oder einem priméren
|Monoamin erhalten werden, wabei mindestens 80 % der
- Anhydridgruppen in die entsprechenden Imidgruppen iiber-
<| fahrt worden sind, ais Oberflachenleimungsmittel fiir Papier.
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Zentralbereich Kb/AB
Patente, Marken und Lizenzen

Verwendung von Polyimidaminsalzen als kationisches Ober-
flichenleimungsmittel fir Papier

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Salzen
von Polyimidaminen mit organischen oder anorganischen S&uren
zur Oberfl&dchenleimung von Papier. Die entsprechenden Poly-
imidamine leiten sich von Copolymerisaten aus Maleinsdure-
anhydrid und 2,4,4-Trimethylpenten-1 ab.

Aus der DOS 1 570 914 (=belgische Patentschrift 654 889)

ist es'bekannt, Maleins&ureanhydridcopolymere mit unge-
sdttigten Monomeren, wie.zLB. Styrol, Vinyl- und Allyl-

dthern etc. sowie mit.unverzwéigtengLrOlefinen als Comono-
meren, mit einem Diamin und gegebenenfalls einem Monoamin
umzusetzen. Das bétreffende Ditamin trdgt sowohl eine primire
als auch tertidre Aminogruppe. Die Umsetzung geschieht in
inerten organischen L¥sungsmitteln. Die erhaltenen Polyimid-
amine werden mit Epihalogenhydrinen, z.B. Epichlorhydrin,
quaterniert. piese quaternierten Produkte werden in wSBriger
L8sung als Oberflichenleimungsmittel flir Papier verwendeé.

Die Molekulargewichte der Polymeren liegen zwischen 2000 und
5000. Bei hdheren Molekulargewichten wird Gelbbildung beobachtet,
bei sehr niedermolekularen Produkten (MG £2000) ist die '

Leimungswirkung ungeniigend.

Le A 18 058 - Europa
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Aus der deutschen Patentschrift 1 595 704 ist es bekannt,
Maleinséureanhydfidhomo- oder -copolymerisate mit
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Sduren bei erhthten Temperaturen durchgefliihrt. Hierbei

werden, bezogen auf tertidre Aminogruppen im Amingemisch, -

25 bis 350 Molprozent an S&duredquivalenten verwendet.

Die so dargestellten Polyimidamine eignen sich in neutraler
Form als Emulgier-~ und Dispergiermittel zur Herstellung von
Beschichtungep und Schutziiberziigen. Weiterhin eignen sie sich
als Hydrophobierungsmittel und Zwischenprodukte £fiir Pflanzen-
schutzmittel und Pharmazeutika.

Zur Herstellung von Papierleimungsmitteln miissen derartige
Polyimidamine entweder gemdf deutschem Patent 1 621 688 mit
nichtkationischen Polymeren abgemischt werden oder gemis
deutschem Patent 1.621 689 mit speziellen,.olefinisch
ungesédttigten Pfropfmonomeren in Pfropfpolymerisate umge-
wandelt werden. Wie aus den Vergleichsversuchen des deutschen
Patents 1-621 688 hervorgeht, besitzen die Polyimidamine
allein eine deutlich geringere, unzureichende Leimungswirkung.

tberraschenderweise wurde nun gefunden, daf Polyimidamine

der genannten Art, die sich von Copolymerisaten aus Malein-
sdureanhydrid und 2,4,4-Trimethylpenten~1 durch Umsetzung mit
einem Gemisch aus einem Diamin mit tertidrer und primérer
Aminogruppe und einem prim#ren Monoamin ableiten, direkt in
Form einer wéBrigen Ldsung ihrer Salze mit organischeﬁ oder
anorganischen S&uren als ausgezeichnet wirksame Oberflichen-
leimungsmittel fiir Papier eingesetzt werden k&nnen.

Le 4 18 058 e
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Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung von Salzen
von organischen oder anorganischen S3duren mit Polyimidaminen,
die sich von Copolymerisaten aus Maleinsdureanhydrid und
2,4,4-Trimethylpenten-1 durch Umsetzung mit einem Gemisch aus
einem Diamin mit tertidrer und primdrer Aminogruppe und
Ammoniak oder einem primdren Monoamin ableiten, als Ober-

fldchenleimungsmittel fiir Papier und papierdhnliche Materialien.’

Die Copolymeren des Maleihséureanhydrids mit 2,4,4-Trimethyl-

penten-1 sind bevorzugt &quimolar und alternierend aufgebaut.

Die mittleren Molekulargewichte liegen zwischen 8000 und

500 000, vorzugsweise zwiséhen_10‘000 und 60 000, bestimmt
durch Membranosmometrie. Die bevorzugten Copolvmeren besitzen
Grenzviskositdten von 0,08 bis 0,3 dl/g, gemessén in N,N-
Dimethylformamid bei 25°¢.

Copolymere mit Grenzviskositdten unter 0,08 dl/g fiihren zu
wesentlich weniger wirksamen Leimungsmitteln fiir Papier.

Z2u hochmolekulare Produkte ergeben zu hohe Viskosit&ten deé
Leimungsmittels ynd damit eine schlechtere Verarbeitbarkeit.

Zur Darstellung der Polyimidamine werden die Copolymeren aus
Maleinsdureanhydrid und 2,4,4-Trimethylpenten-1 in wasser-
freiem organischem Medium mit einem Gemisch aus ‘

A) einem Diamin mit primd@rer und tertidrer Aminogruppe und

B) Ammoniak oder einem primdren Monoamin-

bei Temperaturen von 0° bis 250°C umgesetzt und dabei die
Anhydridgruppen der Copolymeren mindestens zu 80 %, bevorzugt
zu mehr als 85 %, in die entsprechenden Imidgruppen ﬁbef&ﬁhrt.

Das Molverhdltnis von Diamin (A) zu Monoamin (B) betrigt
dabei 1:0,3 bis 1:2,0. '

Le A 18 058 ,
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Als Diamine werden solche der allgemeinen Formel

() R

N -
Ri/’

N-_R-NH2

und als Monoamine golche der allgemeinen Formel
(B) R3-NH2
eingesetzt.

In den obigen Formeln bedeutet R eine 2 bis 12, vorzugs-
weise 2 bis 6 Kohlenstoffatome, enthaltende lineare oder
verzweigte aliphatische Kette, die gegebenenfalls noch
Sauerstoff- oder Schwefelatome enthalten kann. Die Sub~
stituenten R, und R, der tertidren Aminogruppe k&nnen
gleich oder verschieden sein und stellen aromatische

Reste, wie Phenyl, Toluyl, Xylyl, Chlorphenyl, Nitrophenyl,
4-Dimethylaminophenyl, vorzugsweise Phenyl, Toluyl, Xylyl,
araliphatische Reste, wie Benzyl, 2-Phenyldthyl, vorzugs-
weise Benzyl; Alkylreste mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis

6 Kohlenstoffatomen, bzw. die beiden Substituenten zusammen
einen 5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls ein Sauerstoff-
oder Schwefelatom enthaltenden cyclischen Ring dar.

Bevorzugt sind-.Diamine, deren primdre und tertidre Amino-
gruppe durch eine lineare Alkylenkette aus 2 bis 6 Methylen-
gruppen voneinander getrennt sind und deren tertidre Amino-
gruppe durch lineare C1-C4—Alkylreste substituiert ist.
Besonders bevorzugt ist 1-Amino-3-dimethylaminopropan.

Der Substituent R, stellt 'einen aliphatischen oder cyclo-

aliphatischen, gesdttigten oder unges&ttigten, gegebenenfalls
substituierten Kohlenwasserstoffrest dar.

Le- A 18 058
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Bevorzugte Monoamine sind Ammoniak und/oder aliphatische

primédre Monoamine mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder

- cycloaliphatische Monoamine mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen.

Besonders bevorzugte Moncamine sind beispielsweise Methylamin,
Athylamin, n-Propylamin, n-Butylamin, sek. Butylamin,
iso~Butylamin, tert. ButYlamin, n-Hexylamin, 2-Athylhexylamin,
Cyclohexylamin und Dehydroabietylamin.

Als Amingemisch wird besonders bevorzugt 1-Amino-3-dimethyl-
aminopropan und Kthylamih im Molverhdltnis 1:1 bis 1:1,6 ein-
gesetzt.

Das Gemisch aus den Diaminen (A) und den Monoaminen (B) .
wird in anndhernd &dquimolarer Menge, bevorzugt jedoch in
geringem Bberschus, bezogen auf die Anhydridgruppen des
Ausgangspolymeren eingesetzt; bevorzugt soll das zum Einsatz
gelangende Amingemisch 1,0-1,5 Mol primdre Aminogruppen,
bezogen auf ein Mol Anhydridgruppen deé Polymeren, ent-
halten. Der AminiiberschuB wird deshaldb zugegeben, um eine
méglichst vollstindige Imidisierung zu erreichen, die
mindestens 80 %, bevcrzugt mehr als 85 %,betragen soll.
Niedriger imidisierte Umsetzungsproduktevsind schlecht
wasserlSslich und zeigen ungeniigende Leimungswirkung auf
Papier. In dem Gemisch von Diamin (A) und primédrem Amin (B)
soll das Molverhdltnis von Diamin zu Monoamin zwischén
1:0,3 und 1:2,0 liegen. Die beiden Aminkomponenten k&nnen
als Gemisch oder nacheinander zur Reaktion gebracht werden.
Als L&sungsmittel eignen sich u.a. organische,

alkyl- und halogensubstituierte aromatische L&sungs-
mittel wie Benzol, Toluol, m-, o- oder p-Xylol oder deFen
Gemische. Sie verm8gen sowohl die Maleinsdureanhydrid- ’
2,4,4-Trimethylpenten-1-copolymeren als auch deren Um-
setzungsprodukte, die Polyimidamine, zu l&sen.

Le A 18 058
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Zur Herstellung der Leimungsmittel und. um die Polyimidamine
in wdBrigen Systemen zu l6sen, miissen diese in Salz-
form iberfiihrt werden. Hierzu eignen sich anorganische und

. organische S&uren, von denen 100 bis 500 Molprozent,

bezogen auf die im chemisch gebundenen Amingemisch enthalten-
den tertidren Aminogruppen, zugegeben werden. Als S&duren
eignen sich insbesondere Ameisensdure, Essigsdure, Propion-
sdure, Milchsdure, Salzsdure, Salpetersdure und Schwefel-
sdure, vorzugsweise Ameisensdure und Essigsdure. Als L&sungs-
mittel dient im allgemeinen Wasser. Nach beendeter Reaktion
liegen die Polyimidaminsalze in 5 bis 30 %$iger Ldsung vor.
Man beobachtet dabei keine Vergelung der Produkte, wie

sie in der belgischen Patentschrift 654 889 im h&heren
Molekulargewichtsbereich iiber 5000 beschrieben wird.

Die Imidisierung des Copolymeren aus Maleinsdureanhydrid
und 2,4,4-Trimethylpenten-1 erfolgt zweckmdpBigerweise in

2 Stufen. In der ersten Stufe wird das Copolymere im orga-
nischen Lésungsmittel bei Temperaturen zwischen 0°c und 50°c
suspendiert bzw. gélast und das Amingemisch unter Rihren
bei diesen Temperaturen zugetropft. In dieser Reaktions-
stufe erfolgt iberwiegend die Bildung von Monoamid. In

der zweiten Reaktionsstufe wird das Reaktionsgemisch, unter
Riihren auf eine Temperatur von 130°¢ bis 200°%¢ gebracht. In
dieser Stufe erfolgt thermisch,'gegebenenfalls mit Hilfe
von Katalysaroren, wie z.B. p-Toluolsulfonsdure, Pyridin
etc., unter Wasserabspaltung die Imidbildung aus mindestens
80 %, vorzugsweise mehr als 85 % der urspriinglichen Anhy-
dridgruppe.

Die Uberfiilhrung der organischen Polymerisatl®sung in eine

wdfrige LSsung kann beispielsweise so erfolgen, daf man die
organische L8sung unter gleichzeitigem Abdestillieren

Le A 18 058
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des organischen Lﬁsungsmittéls kontinuierlich in eine geheizte
Vorlage mit verdiinnter wdBriger S&ure gibt.

Im Unterschied zur deutschen Patentschrift 1 595 704
verwendet man die zu Polyimidaminsalzen umgesetzten Co-
polymeren aus Maleins#ureanhydrid und 2,4,4-Trimethylpenten-1
als Oberflichenleimungsmittel fiir Papier, die direkt in
widBriger L&sung ohne jegliche Zusdtze ausgezeichnete Leimungs-
wirkung besitzen. Dabei Sind-Leimunggmittel im Gegensatz zu
Hydrophobierungsmitteln, die wasserabstoBSend wirken, solche
Produkte, die die Beschriftung wvon Papier mit Tinte gewdhr-
leisten, jedoch deren Verlaufen verhindern. Widhrend also
Hydrophobierungsmittel wasserabweisend und wasserunl&slich
sind, sind die erfindungsgemidBfen Leimungsmittei wasserldslich.

Auferdem wurde gefunden, da8 das in den deutschen Patent-
schriften 1 595 704 und 1 621 688 beschriebene Herstellungs-
verfahren filr Polymimidamine flir die erfindungsgem#8 zu ver=
wendenden Leimungsmittel nicht geeignet ist, d4a nach diesem
Verfahren Produkte erhalten werden, die bei weitem nicht

den gewlinschten hohen Imidisierungsgrad von mindestens 80 $%
erreichen. Demgemdf kdnnen Salze dieser Produkte mit Sduren
auch richt als Oberflichenleimungsmittel fir Papier einge-
setzt werden.

Ein Fortschritt gegenliber der deutschen Patentschrift

1 621 688, in der kationische Leimungsmittel in Form

von Dispersionen angewendet werden, ist die erfindungsgemidse
Verwendung der Leimungsmittel in homogener wédBriger Lbsﬁng.
Sie sind problemlos zu verarbeiten, garantieren im Gegensatz
zu heterogenen Leimungssystemen absolute Homogenit#dt des ge-
leimten Papiers und zeigen auf alle Papieren hervorragende
Leimungswirkung, wobei besonders die Leimung kreidehaltigen
Papiers hervorzuheben ist. Die erfindungsgemi#p verwendeten

.

Le A 18 058
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Leimungsmittel sind hierbei allen herkdSmmlichen Leimungs-—

mitteln eindeutig liberlegen.

In denefolgenden Beispielen sind die angegebenen Teile.
Gewichtsteile, sofern nicht anders vermerkt.

Le A 18 038
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Beispiel A

In einem Dreihalskolben mit Wasserabscheider werden 105 Teile
alternierendes Copolymerisat aus Maleinsiureanhydrid und
2,4,4~Trimethylpenten-1 (mittleres Molekulargewicht MG?C
47 000) in 260 Teilen Xylol eingetragen. Es wird unter Rih-

ren bei 120°¢C geldst und nacheinander 26 Teile Dehydroabietyl-
amin, in 174 Teilen Xylol geldst, und 63 Teile l-Amitio-%-di-

1),

. methylaminopropan zugetropft. Danach 1Bt man 10 Stunden lang

am Wasserabscheider bei‘150-160?c_reagieren. Die bei der azeo-
tropen Destillation mit Xylol abgeschiedene wassermenge wird
als ungefdhres Umsatzmaf betrachtet (8,5 ml = 94% Umsatz).
Nach Beendigung der Polyimidbildung werden 50 Teile Ameisen-
sdure zugetropft. Von dem ausfallenden Polyimidaminsalz wird
der gripte Teil des Xylols abdekantiert und das restliche
lLBsungsmittel mit Wasserdampf azeotrop abdestilliert. Gleich-
zeitig erh#lt man eine wifrige Lbsung mit einem Festgehalt
von 9,1 Gewichtsprozent. ) -

Beispiel B

105 Teile Copolymerisat aus MileinsHureanhydrid und 2,4,4-
Trimethylpenten;1 (MGPC =:47000) werden bei 120°C in 260 Teilen
Xylol geldst. Eine Mischung von 45 Teilen Stearylamin und

34 Teilen 1-Amino-3-dimethylaminopropan, in 174 Teilen Xylol
geldst, werden 2zu def Poiymerléspng unter Rilhren zugetropft.

Bei der stark exothermen Reaktion erhilt man zunidchst ein
xylolunl®sliches Produkt, wahrscheinlich das Monoamid, das

bei 10-stiindigem Riihren am Wasserabscheider bei 150-160°C

unter Wasserabspaltung in das l8sliche Polyimidamin ibergeht.
Die ist sehr leicht zu erkennen an der fiir c¢yclische F¥nfring-

Imide charakteristischen IR-Doppelbande bei den Wellen-

zahlen 1690 cm'1und 1770 cm-1 , wihrend die fiir cyclische Finf-
ring-Anhydride charakteristische Teilbande bei 1840 cm” )

1) M;pe = Molgewicht durch Gelpermeationschromatographie
~ bestimmt '

Le A 18 058
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verschwindet. 34,5 Teile Ameisensiure werden zugetropft.
Mit Wasserdampf von 100°C wird das organische L&sungsmittel
abdestilliert. Die w&dBrige Ldsung hat einen Festgehalt

von 14,9 Gew.-%. o

Beispiel C

Wie Beispiel B, nur wird an Stelle des dortigen Amingemischs
ein Gemisch aus 46 %eilen Dodecylamin und 26 Teilen l-Amino-3-
dinothyldminopropan, in 174 Teilen Xylol geldst, eingetropft.
Die wiprige Lisung hat einen Festgehalt von 10,5 Gew.%.

Beispiel D

Wie Beispiel B, nur wird an Stelle des dortigen Amingemischs
ein Gemisch aus 15 Teilen Hexylamin und 39 Teilen l-Amino-3-
dimethylaminopropan ohne Losungsmittel zugetropft. Die wifpri-
ge Lisung hat einen Festgehalt von 13,5 Gew.%,

Beispiel E

105 Teile Copolymerisat aus Maleinsidureanhydrid und 2,4%,4-Tri-
methylpenten-1l werden bei 120°C in 435 Teilen Xylol geldst und
ein Gemisch von 22 Teilen Cyclohexylamin und 28 Teilen l-Amino-
5=dimethylaminopropan zugetropft. Am Wasserabscheider werden
8,3 Teile Wasser abgeschieden (= Umsatz von 92%).

Dahachzwerden 35 Teile Améisensdure zugegeben und eine Wasser-
dampfdestillation bei 100°C durchgefiihrt., Die wdfrige Ldsung
hat einen Festgehalt von 7,9%.

, Beispiél F

525 Teile Copolymerisat wie in Beispiel A, 200 Teile Xylol,

91 Teile n-Butylamin und 128 Teile 1-Amino-3-dimethyl-
aminopropan werden in einem Riihrautoklaven aus Edelstahl
eingetragen. Unter Rilhren wird auf 50°¢ geheizt, 2 Stunden
bei dieser Temperatur gehalten und 3 Stunden bei 130°C ge-

" Le A 18 058
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riihrt. Am Wasserabscheider erhdlt man 42,5 Teile Wasser

(= 94 % Umsatz), Zur Ldsung werden 250 Teile Ameisensé&ure
zugetropft und mit Wasserdampf das Xylol azeotrop abdestilliert.
Die wdBrige L3sung hat einen Festgehalt von 11,4 %.

Beispiel G

525 Teile Copolymerisat wie in Beispiel A, in 525 Teilen
Toluol geldst, werden zusammen mit 1650 Teilen Xylol und
85 Teilen 1-Amino?3-dimethylaminopropan und 98 Teilen n-Pro-
pylamin im Rithrautoklaven vorgelegt 3 Stunden wird bei 50°C

. und 7 Stunden lang bei 130%¢ gerilhrt. Am Wasserabscheider

werden 40 Teile Wasser abgeschieden (= 89 % Umsatz). 173 Teile
Ameisensdure werden zu der LSsung des Polyimidamins zugetropft
und anschlieSend wieder éine Wasserdampfdestillation durchge-
fihrt. Der Festgehalt der wdSrigen L8sung ist 6,5 %.

Beispiel H

Wie Beispiel 6, jedoch stétt n-Propylamin und 1-Amino-3-di-
methylaminopropan ein Gemisch aus 126 Tellen Athylamln und
112 Teilen 1-Amino-3-dimethylaminopropan.

Der Festgehalt der widBrigen L8sung betrigt 9,6 %.

Beispiel I

814 Teile Copolymerisat wie in Beispiel A wéerden zusamfien
mit 3100 Teilen Xylol, 181 Teilen 1-Amino-dimethyl- ’

aminopropan und 112 Teilen AXAthylamin im Riihrautoklaven

vorgelegt. Dann wird 3 Stunden bei 50°C und 7 Stunden bei
130°¢ geriihrt. Am Wasserabscheider werden 65 Teile Wasser
abgeschieden {= 93 % Umsatz);

Le A 18 058
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380 Teile Ameisensiure werden zu der Ldsung des Polyimidamins
zugetropft. Daran anschlieBfend folgt eine Wasserdampf-
destillation. Der Festgehalt der waﬁrigen L8sung ist 10,8 %.
Die Viskositdt der Ldsung bei_25°C ist ca. 30 cP, gemessen

in einem Haake-Viscotester.

Im folgenden ist die Verwendung der Leimungsmittel A -H
beispielhaft beschrieben:

Als Leimungsflotte fir die Oberflédchenleimung wurde eine
L8ésung von 5 Gew.-% Stérke (Perfectamyl A 4692 der Firma
AVEBE) und 0,25 bzw. in einigen Fdllen 0,5 Gew.-% des zu
priifenden Leimungsmittels‘(berechnet als Wirksubstanz) in
94,75 bzw. 94,5 Gew.-% Wasser verwendet.

Flir die Leimung wurde eine Laborleimpresse der Firma Werner
Mathis, Ziirich, Type HF eingesetzt. Die Leimungsflotte hatte
in der Leimpresée eine Temperatur von ca. 20°C. Das Papier
wurde mit einer Geschwindigkeit von 4 m/Min. durchgezogen.

Die Trocknung der oberfliéchengeleimten Papiere erfolgte auf einem
Trockenzylinder innerhalb 45 sec. bel ca. 1oo°q. Vor der Leimungs-

priifung wurden die Papiere 2 Stunden bel Raumtemperatur klima-
tisiert. Abschnitte der Paplere wurden dann vorgewogen, 1 Min.
in Wasser von 20°C getaucht, zwischen Filterpapier mittels
eines 10 kg Rollgewichtes einmal abgepresst und zuriickgewogen.
Aus der Gewichtsdifferenz wurde der Wert fir die beidséitige
Wasseraufnahme in g/m2 errechnet. Je geringer die Wasserauf-
nahme, desto besser ist die Wirkung des gepriiften Leimungs-
mittels. Eine gute Leimung liegt vor, wenn eine Wasseraufnahme
von ca. 40 g/'m2 und niedriger erreicht wird.

Le A 18 058
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Beispiel 1:

Dieses Beispiel.soll zelgen, da8 mit den beschriebenen Leimungs=-
mitteln auf ungeleimten Papieren aus gebleichten Zellstoffen
gute Leimungseffekte zu erzielen -sind.

Das verwendete Rohpapler war aus gebleichtem Sulfitzellstoff
unter Zusatz von 3 % China Clay (gerechnet als Asche) pei

pH 6,8 hergestellt worden und hatte ein Fldchengewicht von

70 g/m-. | | -

Tabelle 1: Oberfléchenleimung'auf ungeleimtem Papier aus
gebleichtem Zellstoff. :

Leimungsmittel: Wasseraufnahme in g/m2 bei Zusatz
von 0,25 Gew.-% 0,5 Gew.~%
Leimungsmittel (bezogen auf reine

Wirksubstanz) zur
Flotte:

38,0 _

56,8 38,1
57,7 ' 40,0
43,9 -

44,2
39,9
37,9
35,3

Q"o aow e

Ohne Léimungsmittel betrdgt die Wasseraufnahme 87 g/mZ;

Le A 18 058
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Belspiel 2: - : o

Dieses Beispiel zeigt die gute Wirksamkeit der beschriebenen
Leimungsmittel auf Holzschliff-haltigen Papieren.

Das verwendete Rohpapier war aus 50 % gebleichtem Holzschliff
und 50 % gebleichtem Sulfitzellstoff unter Zusatz von 11 &
China Clay (gerechnet als Asche) bei pH 5 hergestellt worden
und hatte ein Fléchengewicht von 70 g/m-.

Tabelle 2:

Oberflichenleimung auf ungeleimtem, holzschliffhaltigem Papier.

Leimungsmittel: Wasseraufnahme in g/m2 bei Zusatz von

0,25 Gew.-% : 0,5 Gew.~%

' Leimungsmittel (bezogen auf reine Wirksubstanz)
: zur Flotte:

39,0
68,4 37,6
55,1 | 34,8
33,3
34,5
31,0
31,2
31,0

T o wmUaw e

Ohne Leimungsmittel betrigt die Wasseraufnahme 92,7 g/mz.

Le A 18 058
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Beispiel 3:

Dieses Beispiel demonstriert den guten Effekt der beschriébenen
Leimungsmittel auf Calciumcarbonat-haltigen Papieren.

Das verwendete Rohpapier war aus 50 % gebleichtem Flchtensulfit
und 50 % gebleichtem Buchensulfat-Zellstoff unter Zusatz von

14 £ gefdlltem Calciumcarbcnat (gerechnet als Asche) bel

PH 6,8 hergestellt und hatte ein Flichengewlcht von TO'g/mz;

Tabelle 3:

Oberflédchenleimung auf ungeleimtem, Calclumcarbonat-haltigem
Papiler.

Leimungsmittel: Wasseraufnahme in~g/m2 bei Zusatz von

0,25 Gew.-% . 0,5 Gew.-%
Leimungsmittel (bezogen auf reine Wirksub-
stanz) zur Flotte:
37,0 .
53,4 31,8
54,5 44,5
32,8 :
35:7
32,6
33,5
34,6

oI L I > o B o T v -

Ohne Leimungsmittel betrigt die: Wasseraufnahme 77,6 g/mz.

Beispiel ¢

In diesem Beispiel wird eines der beschriebenen Produkté'
Leimungsmittel J, mit einem kationischen "Leimungsmittel M"
verglichen, welches den bisherigen Stand der Technik
darstellt und in seiner Zusammensetzung den in der DT-0S

1 621 688 beschriebenen Produkten entspricht.

Le A 18 058
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Folgende Rohpapiere wurden verwendet:

Rohpapier I: Wie in Beisviel 1 beschrieben
" II: Wie in Beisviel 3 beschrieben

0000706

" III: Gebleichter Zellstoff, ca. 12 % Talkum-ische,

1 % Aluminiumsulfat, ungeleimt; ca. 80 g/m.

L IV: Gebleichter Zellstoff, ca. 7 % China Clay-Asche,
vorgdeimt mit 0,1 % Harzleim und 0,5 % Aluminium-

sulfat; ca. 75 g/m=.

Der Leimungsgrad gegen Tinte wurde mit dem Hercules Sizing
Tester bestimmt, entsprechend der Bedienungsanleitung der

Herstellerfirma Hercules Inc., Wilmington, Delaware, USA. Ge-

messen wird die Zeit in Sekunden, die bis zum Remissions-

abfall auf 75 % des Remissionswertes von Papier vergeht, wenn die
Priiftinte auf das Papier aufgebracht wird und durch das Papier

durchschligt. Je l&nger die gemessene Zeit, umso besser ist

der Leimungsgrad.

Tabelle 4:

Vergleich eines der beschriebenen Produkte, Leimungsmittel Jd,

mit einem marktiiblichen Leimungsmittel M auf verschiedenen

Papieren.

Papier: Leimungsmittel:

0,125

Leimungsgrad bei Zusatz von
0,175

0,25 Gew.-%
Wirksubstanz zur Flotte:

I Vergleich M ' 79
Leimungsmittel J 144

TIz Vergleich M 19
Leimungsmittel J 77

IIT Vergleich M 129

Leimungsmittel J 245

Iv Vergleich M 42
Leimungsmittel J 194

Le A 18 058
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Es zeigt sich hierbei ganz deutlich, daB8 bei allen
gepriiften ungeleimten und vorgeleimten Papiersorten
der Leimungseffekt des Leimungsmittels J den des
handelsiiblichen Leimungsmittels M bei den drei ge-
wdhlten praxisnahen Konzentrationen erheblich {iber-
trifft.

Beispiel 5

-

Dieses Beispiel zeigt die Verwendbarkeit der beschrie-
benen Leimungsmittel in der Papiermasse.

In einem Papierstoff aus .50 % Birkensulfat-, 30 % Kiefer-
sulfat- und 20 % Fichtensulfit-Zellstoff wurden bei -
einer Stoffdichte von 0,5 % und einem pH-Wert von 6,9
unter Rihren 1 % bzw. 2 % Leimungsmittel (Wirksubstanz,

bezogen auf trockenen Zellstoff) zugesetzt.

Sofort anschlieBfend wurden auf einem Laborblattbildner
Papierblitter gebildet, die bei 100°C getrocknet wurden -
und ein Fldchengewicht von ca. 100 g/m2 hatten.

Die Leimungswirkung wurde durch die in der Papierindustrie
iibliche "Tintenschwimmprobe" bestimmt, d.h. durch Auf-
legen der Papiere auf Priiftinte (Pelikan 4001).

Zum Vergleich wurde wiederum ein kationisches "Leimungs-

mittel M" herangezogen, welches den in der DT-PS 1 621 688
beschriebenen Produkten entspricht. )

Le A 18 058
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Tabelle 5: - 18 -

Vergleich der beschriebenen Leimungsmittel mit einem marktiblichen
Leimungsmittel M beim Einsatz in der Papiermasse.

Leimungsmittel: Tintenschwimmprobe: Kein Tinten-Durchschlag bel
Masseleimung mit )

1 Gew.-% 2 Gew.-%
' nach )
Leimungsmittel M 10 min. 20 min.
" A 10 min. . 20 .in.
" B 10 min. 20 min.
" C 1 min. : 2 min.
m D 5 min. ' 20 min.
" E 10 min. , 20 min.
" G 10 min. . 20 min.
n H

10 min. 20 win.

Le A 18 058
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Patentanspriiche - =19 -

1.

Verwendung von Salzen von organischen oder anorganischen
Sduren mit Polyimidaminen, die sich von Copolymerisaten
aus Maleinsdureanhydrid und 2,4,4—Trimethylpenten-1 mit
mittleren Molgewichten von 8000 bis 500 000 ableiten und
aus diesen durch Umsetzung in wasserfreiem organischem
Medium bei Temperaturen von 0°C bis 200°C mit einem Ge-
misch aus . ,

A) einem Diamin.mit terti8rer und primdrer Aminogruppe'und
B) Ammoniak oder einem primdren Monoamin '
erhalten werden, wobei das Molverhdltnis von A) zu B)
1:0,3 bis 1:2,0 betrdgt und mindestens 80 % der Anhy-
dridgruppen in die entsprechenden Imidgruppen Uberfiihrt
worden sind, als Oberflachenleimungsmittél fir Papier.

Verwendung von Papierleimungsmitteln gemdf Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, das sie sich von idquimolar und
alternierend aufgebauten Copolymerisaten aus Maleinsdure-
anhydrid und 2,4,4-Trimethylpenten~i1- mit mittleren Mol-
gewichten von 10 000 bis 60 000 ableitén, deren Grenz-
viskositdten 0,08 bis 0,3 dl1/g betragen (gemessen in
Dimethylformamid bei 25°C).

Verwendung von Papierleimungsmitteln gemdf Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daBf die Polyimidamine durch Umsetzung
mit einem Amingemisch aus R,
A) einem Diamin der Formel R;:N-R—NHZ, wobei R eine
lineare Alkylenkette aus 2 Bis 6 Methylengruppen und
R1 und R2 lineare C1-C4-Alkylreste darstellen und
B) einem primdren Monoamin aus der Gruppe Methylamin,
Kthylamin, n-Propylamin, n-Butylamiﬁ, n-Hexylamin,
Cyclohexyamin, 2-Athylhexylamin und Dehy&roabietyldﬁ;n
erhalten worden sind.
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Verwendung von Papierleimungsmitteln gem&B8 Anspruch 3, da-
durch gekennzeichnet, da8 ein Amingemisch aus 1-Amino-3-
dimethylaminopropan und Athylamin im Molverhaltnié 1:1
bis 1:1,6 eingesetzt worden ist.

Verwendung von Papierleimungsmitteln gemds Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, da8 sie 2zu mehr als 85 % imidi-
siert sind.

Verwendung von Papierleimungsmitteln gemds8 Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB8 Salze der Polyimidamine mit
Ameisensdure, Essigsdure, Propionsdure, Milchsdure,
Salzsdure, Salpetersdure oder Schwefelsdure eingesetzt
werden.

Le A 18 058

>



Y

»
Europ'&iscﬁes ' v e in ﬁN“'jlme'de{‘A"‘"‘
o>) Patentamt EUROPAISCHER RECHERCHERNBERICHTY 0 Q_/ w‘f:
EINSCHLAGIGE DOKUMENTE fhﬁ&'gﬁ@g%_gfﬁ
Kategorie] Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, der betrifft -
maBgeblichen Teile Anspruch
D21 H 3/40
DE - A - 2 544 948 (AKZO) 1,346 C 08 F 222/0%
# Patentanspriiche 1,2,12; Seite 8; ‘¢%COSBFF 224356
Seite 9, zweiter Absatz; Seite 10, G 08 F 210’/14)
zwel letzte Absdtze; Seite 12,
drei letzte Absétze %
DE - A - 1 621 693 (BAYER) 1,5

# Patentanspriiche 1-3; Seite 6,
zwel letzte Abs@tze; Seiten 7 und
8; Seite 9, erster Absatz; Seite
12, zweiter Absatz (Leimungsmittel
2); Beispiel 3 %

BAD ORIGINAL y

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE {int. CL?)

D21 H 3/40
C 08 F 222/06
Co8F 8/32

KATEGORIE DER
GENANNTEN DOKUMENTE

- v O » X

. von besond'erer Bedeutung

. technologischer Hintergrund
: nichtschriftliche Offenbarung
: Zwischeniiteratur

: der Erfindung zugrunde

liegende Theorien oder
Grundsétze

: kollidierende Anmeldung
: in der Anmeldung angefuhrtes

Dokument

. aus andern Grinden

angefuhries Dokument

N
:

10

Der vorliegende Recherchenbericht wiirde fiir alle Patentanspriiche erstellt.

. Mitghed der gieichen Patent-

familie, Ubereinstimmendes

Dakiment

Recherchenort
Den Haag

AbschiuBdatum der Recherche

07-09~1978

IPrUfer

NESTRY




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

